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ことが分かった。この化合物の NMR スペクトルは、既知の超原子価ヨウ素化合物の NMR スペクト
ルとは一致しなかったことから、ヨウ素を含む新規の化合物であることが示唆された。次節からは、
この新規化合物を’’活性種 X ’’と略称を付ける。 
 


































④ 原料のアルコールは、まず IBX によって対応するアルデヒドへと変換される。 
⑤ アルデヒドは、一部が 2-ヨードアルデヒドへと変化する。 
⑥ 別途した 2-ヨードアルデヒドを、減炭反応条件下に附すと、減炭されたカルボン酸が生じる。 
⑦ 減炭の際、減じた一炭素ユニットは、二酸化炭素として切断される。 
⑧ 減炭反応の NMR 実験より、IBX は反応開始直後に消費され、未同定の超原子価ヨウ素化合物（活
性種 X）へと変化した。 
⑨ 活性種 X は、ほとんどの有機溶媒に難溶であり、DMF に微量に溶ける。 
⑩ IBX から変化した新たな超原子価ヨウ素化合物、活性種 X は、既知の超原子価ヨウ素化合物の
NMR スペクトルと一致しない。 
以上のことから、現在の不明の点は、IBX から変化する活性種 X はどのような構造を有し、減
炭反応においてどのような役割を有しているのかである。 
次章からは、活性種 X に焦点を当て述べる。  
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第三章 IBX とヨウ素から生成する活性種Ｘの構造解析 
 第三章では、活性種 X について解析を行い、減炭反応について新たな知見が得られたため詳細を
述べる。第一節では、活性種 X の単離精製、第二節では、活性種 X の変換反応を述べた。 
活性種 X をろ過により精製し、高純度の化合物として単離することが可能であった。活性種 X の
単結晶の作成が困難であったことから、活性種 X の X 線結晶構造解析はまだ行なえていない。しか
し、以下に示す a)～c)の実験結果から、活性種 X の構造を推定した（図５）。 
 
1) IBX を I2で還元すると、活性種 X が形成さ
れることから、活性種 X が有するヨウ素の
酸化段階は、IBX よりも低い酸化段階となる。 
2) 活性種 X を I2で還元すると、BA が形成され
ることから、活性種 X が有するヨウ素の酸
化段階は、BA よりも高い酸化段階となる。 
3) 活性種 X を加水分解処理すると、IBA が形
成される。 
 第二節では、活性種 X の室温における NMR において、広幅化した水素原子と炭素原子のシグナ
ルが観測された。第四節では、活性種 X の昇温時における NMR 測定の結果を述べた。 









図５ IBX とヨウ素（I2）から生み出される 
活性種 X の推定構造 
IBA = 2-iodosobenzoic acid, BA = 2-iodobenzoic acid, A ≠ H 
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第四章 活性種 X の反応性 
図４に示したように、第一級アルコールはアルデヒドに酸化され、生成したアルデヒドは一炭素減
じたカルボン酸になる。第四章では、減炭反応において、活性種 X の役割について述べた。 







① 原料であるアルコール a は、IBX によ
って対応するアルデヒドbへと酸化さ
れる。 
② 生じたアルデヒド b は、活性種 X によ
って、一部が 2-ヨードアルデヒド f と
なる。 
③ 生じた 2-ヨードアルデヒド f は、エノ
ール体 f ’を形成し、活性種 X によって
5 員環状中間体 g を形成する 5) 6)。 
④ 5 員環状中間体 g は、炭素-炭素結合が
切断されると、BA とカルボニルヨー
ジド h が生成する。 
⑤ カルボニルヨージド h から、減炭され









る。IBX 類縁体を用いて、より温和な条件下で減炭反応を行う検討を行った。用いた IBX 類縁体は、
4-Me-IBX, 5-OMe-IBX, 5-NO2-IBX である（図７）8)。 
 
図７  IBX 類縁体 
 7C-OH を原料に、各 IBX 類縁体を用いて減炭反応を行った（図８）。IBX では、目的のカルボン














Derivatives of IBX (8.0 eq)
I2 (1.6 eq)










図８ IBX 類縁体を用いた減炭反応１ 
 従って、7C ald を原料として、減炭反応を試みた（図９）。通常、7C ald を原料として用いた場合、
100°C の条件で 6C acid の収率は 74%であり、50°C では減炭反応は進行しない。5-OMe-IBX を用
いた場合でも、100°C に昇温すると減炭反応が進行し始めた。しかし、5-NO2-IBX を用いた場合で


























Derivatives of IBX (8.0 eq)
I2 (1.6 eq)
DMF, O2, temp.













応の活性種として、IBX とヨウ素分子から超原子価ヨウ素活性種 X が生じることを発見し、新規の
超原子価ヨウ素化合物の発見に成功した。最後に、IBX 類縁体である 5-NO2-IBX を用いることで、
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